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Beschreibung 

Gegenstand <Ier Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 4^-Diaminopyra- 
zolderivaten als Entwicklersubstanz sowie neue 4^Diaminopyrazolderivate. 
5 Auf dem Gebiet der Haarf^rbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt Die Far- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubst - -?en mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gegenwart eines geeigneten Oxldadonsniittels. 

Als Entwicklcrsubstanzen werden insbesondere 2^-Diaminotoluot, i^Diaminophenylethylalkohol, p-Amino- 
phenol und l,4-Dianiinoben20l eingesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Resor- 
10 cin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol und Derivate des m-Phenylendi- 
amins zu nennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Firbung menschlicher Haare verwendet werden. sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt So mOssen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
Farbungen in der gewQnschten Intensit&t ermdgUchea Femer wird fOr die erzielten Haarfflrbungen eine gute 

15 Licht-, Dauerwe!!-, SSlure- und Reibeechtheit gefordert Auf jeden Fall aber mOssen solche Haarf&rbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln flber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
stabil bleiben. AuOerdem ist es erforderlich, daB durch Kombination geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung natQrIicher und 
besonders modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, ailein oder im Gemisch mit 

20 anderen Entwicklcrsubstanzen in Kombination mit geeigneten Kupplungssubstanzen eingesetzt 

Gegen den far den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4-Anunophenol 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertrdglichkeit erhoben, w&hrend die in neuerer 
Zeit empfohlenen Entwicklcrsubstanzen, wie zum Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht 
vOUig zufriedenstellen k&nnea Die in der DE*OS 21 60 317 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 

25 3-Amino*l*phenyl-2-pyrazolon-5, f&rben Haare nur in sehr geringen, fOr die Haarfftrbepraxis unbrauchbaren, 
Farbtiefen an. 

In der DE-OS 38 43 892 werden Pyrazolderivate beschrieben,die mit unterschiedlichen Kupplungssubstanzen 
intensive Aus^*bungen geben. Die dort beschriebenen Verbindungen sind allerdings nur durch sehr aufwendige 
Syntheseverfahren und in geringen Ausbeuten erhftltlich. 

30 Zur Darstellung von l-Methyl-4,5-Diaminopyrazol sind in der Uteratur verschiedene Wege beschrieben. 
Ausgehend von Ethoxymethyien-cyanessigsfture-ethylester und Methylhydnudn wird nach R Dom et aU ChenL 
Ber. 98, 3368 (1965) in einer Ausbeute von 53 Prozent die 5-Amino-l-methyI-pyrazol-4-carbons&ure enthalten, 
aus der durch Decarboxylienmg in einer Ausbeute von 75 Prozent das 5-Amino-t-methyl-pyrazol entsteht 
(Gesamtausbeute 40 Prozent). In der DE-OS 21 41 700 ist ein Einstufenverfahren beschrieben, nach dem aus 

35 M,N-Dimethylaminoacrylnitrii und Methylhydrazin das 5-Amino-l-methylpyrazol in 71-prozentiger Ausbeute 
erhalten werden solL Zur weiteren Umsetzung laBt sich diese Verbindung nach MA. Khan et aU Can. J. Chenu 49, 
3566(1971) mit einer Ausbeute von 23 Prozent zum5-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol umsetzen. 

Die katalytische Reduktion dieses Produkts lief ert nach VJP. Pere^ov et al; Khim. GeterotsicL Soedin. 8, 1 090 
(1985) 1 -Methyl -4,5-diamino-pyrazol-dihydrochlorid in einer Ausbeute von etwa 79 Prozent Nach dieser Reak- 
' 40 tionsfolge betrSgt die Gesamtausbeute an l-Methyl-4,5-diamino-pyrazol 13 Prozent Qber alle Stufen. 

Bessere Ausbeuten werden erhalten, wenn man 5-Amino-l-methyl-pyrazol nach H. Dom et aU Liebigs Ana 
Chenu 717, 1 18 (1968) mit Isoamyhiitrit zum 5-Amino-l-methyi-4-nitroso-pyrazol umsetzt (Rohausbeute ca. 97 
Prozent) und ajischlieBend mit Zinnchlorid zum Endprodukt reduziert (Ausbeute 67 Prozent^ so daB die 
Gesamtausbeute nadi diesem Verfahren 46 Prozent Qber alle Stufen bctragt 

45 Eine entsprechende Synthese ist fflr das l-Benzyl-43-dianiino-pyrazol in der DE-OS 34 32 983 beschrieben. 
Ausgehend von Ethoxymethylen-cyanessigsftureethylester und Benzylhydrazin wird 5-Amino-l-benzyl-pyrazol- 
carbons&ureethylester erhalten, nadi Esterspaltung; Decarboxylienmg, Nitrosierung und Reduktion wird das 
1-Benzyl-4,5-diamino-pyrazol in einer Gesamtausbeute von 30 Prozent erhalten. 
Neben den ram Teil geringen Ausbeuten beinhalten die hier beschriebenen Verfahren noch weitere Nach- 

50 teUe. So ist hier noch nicht berOcksichtigt, daB die Ausgangsverbindungen, wie zum Beispiel Ethoxymethyl-cya- 
ne5sigsdureeth>lester beziehungsweise N,N-Dimethylaminoacrylnitril, wie auch besdmmte Hydrazinderivate, 
nicht k&uflich erhSltlich sind und ebenfalls durch zum TeU aufwendige Synthesen hergestellt werden mOssen. 
DarQber hlnaus sind die technischen verfQgbaren Hydrazinderivate aJs gifdg und zum Teil als cardnogenver- 
dSchtige Substanzen eingestuft Weiterhin ist die Herstellung von Verbindungen, die an der 5-standigen Amino- 

55 gruppe substituiert sind (zum Beispiel Alkyl, HydroxyalkyC Benzyl) nach diesem Verfahren beziehungsweise 
durch Folgeschritte nicht beschrieben. Eht weiterer Nachteil dieser Synthese besteht darin, daB die Ringalkylie- 
rung schon im ersten Reakdonsschritt eingebracht wird, das heiBt, daB bereits zu Beginn der Synthese spezielle 
Ausgangsverbindungen benOdgt werden. 
In diesem Fafi wftre es gOnstiger ein in 4- tmd 5-Stellung substituiertes Pyrazolderivat am Ringstickstoff zu 

60 alkylieren, wodurch man durch Wahl verschiedener Alkylierungsmittel erst am Ende der Synthese zu imter- 
schiedlichen Derivaten gelangt Ein Verfahren zur Herstellung von l-Methyl-4,5-diamino-pyrazol ist in der 
DE-OS 38 43 892 beschrieben. Danach liefert die Aikylienmg von 3(5)-Amino-4-nitn>-pyrazol - das durch 
Cyclisierung von 2-Chloracryhutril mit Hydrazin (G. Ege, Angew. ChenL, 86, 237 (1974)) und anschlieBender 
Acetylierung der Aminogruppe» Nitrierung und Abspalttmg der Schutzgruppe in einer Gesamtausbeute von 

«5 etwa 41 Prozent gebildet wird — mit Dimethylsulfat in einer Ausbeute von 70 E^zent ein Isomerengemisch. aus 
dem nach chromatographischer Trennung das gewflnschte 5-Amino-l-methyI-4-nitro-pyrazol in einer Ausbeute 
von 25 Prozent und das isomere 3-Amino-l-methyl-4-nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 45 Prozent erhalten 
werden. Nach Reduktion der Nitroverbindungen wurden die entsprechenden I^amino-Verbindungen isoliert. 
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Die Umsetzung von 3(5)-Amino-4-nitropyrazoI mit Benzylbromid ist ebenfalls in der DE-OS 38 43 892 be- 
schrieben, wobei die Bildung des gewunschten 5-Amino-l-benzol-4-nitro-pyra2oIs nicht erfolgt; man erh^lt 
vielmehr ein Gemisch, aus dem nach chromatographischer Trennung etwa 18 Prozent 1-Benzyl-3-benzylamino- 
4-nitro-pyra2o! und 78 Prozent 3-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyrazol erhalten werden. 

Auch nach diesem Verfahren lassen sich substituierte Pyrazolderivate, wie 5-Amino-l-aIkyI-4-nitro-pyra2ole 
beziehungsweisc 5-Amino-l-benzyl-4-nitro-pyra2oIe sowie auch an der 5-Aminogruppe substituierte Verbin- 
dungen, die durch Reduktion in die entsprechcnden DiaminoVerbindungen QbcrfQhrt werden kdnnen, nicht 
Oder nur in sehr schiechten Ausbeuten darstelleiL Weiterhin muB auch bei diesem Verfahren das nicht unbedenk- 
liche Hydrazin verwendet werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Oxidationsfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupplersub- 
stanz-Kombination zur Verfagung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fOr den Rotbereich enthalten ist, 
wetche physiologisch sehr gut vertr^glich ist, mit Qblichen Kupplersubstanzen das Haar in brillianten roten 
Farbtdnen mit einer hohen Farbdefe firbt und technisch in guten Ausbeuten herstelibar ist 

Hierzu wurde nun gefunden, daB durch ein Mittel zur oxidativen F§rbung von Haaren auf der Basis einer 
Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als Entwicklersubstanz ein 4,5-Diaminopyrazol der 
allgemeinen Formel {l\ 




in der R* gleich Halogen, AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
darstellt und R^ Wasserstoff, Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men bedeutet, oder dessen physiotogisch vertrftgiiche, wasserlOsliche Salze enthlUt, diese Aufgabe in hervorra- 
gender Weise geldst wird 

In dem Haarfarbemittel sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (IX von denen das 43-Diamtno-1-(4'-me- 
thoxybenzyl)-pyrazol, das 4^Diamino-l-(4'-methylbenzyl)pyrazol das 4,5-Diamino-l-{3'-methoxybenzyI)-pyra- 
zol und das 43-Diamino-l-(4'-ch]orbenzyl)-pyrazol bevorzugt ist, in einer Menge von 0,01 bis 3»0 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 2JS Gewichtsprozent enthalten sein. 

Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstSndlich auch mOglich. die Entwicklersub- 
stanzen der Formel (I) gemeinsam nut bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol, 
2^-DiaminotoIuol oder 2,5-Diaminophenylethylalkohol, einzusetzen. 

Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise a-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-DichIorresorcin, 

2- Methylresordn. 2-Amino-4-(2'-hydn>xyethyi)amino-anisol, 2,4-Diaminophenylalkohol, m-Phenylendiamin, 
5-Amino-2-methylphenoI, 2,4-Diaimnophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol, 3-Aminophenol, 

3- Araino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-l,2-methylendioxybenzol, 4- Amino- 1,2-methylendioxy benzol, 4-(2'-Hy- 
droxyethyl)amino-l,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diaminobenzylalkoho], 2;4-Diamino-phenetol, 2,4-Diamino- 

5- methyiphenetol, 4-Hydiroxyindo!, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridin und 3^Diamino-23-dimethox- 
ypyridin in Betracht 

Die Kuppler- und Entwicklersubstanzen kdnnen in dem Haarflrbemittei jeweils etnzeln oder im Gemisch 
miteinander enthalten sein. 

Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Haarf&rbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-Kombination betrflgt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa ftquimolaren Mengen, bezogen auf 
die Kupplerkomponenten, eingesetzt Es ist jedoch nk:ht nachteilig, wenn die Entwicklerkomponenten diesbe- 
zQgiich in einem gewissen OberschuB oder UnterschuB vorhanden sind. 

Weiterhin kann das erfindungsgem^Be Haarf9lrbemittei zus&tzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 

6- Amino-2-methyIpheno] und 2-Amino-5-methylphenol, sowie femer Qbliche direktziehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (CX 42 510) und Leather Ruby HF (CX 42 520X 
aromatische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenoI, 2-Amino-5-nitrophenol, 
2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol und 2-Methylamino-5-bis-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-mtn>benzo], Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CL 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie 
beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4AB-Tetraaininoanthrachinon enthalten. Die Haarnul>emiUel 
k6nnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0^1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverst&idlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
sofem es Basen sind, auch m Form der physiologisdi vertrSglichen Salze mit organischen oder anorganischen 
Sfluren, wie beispielswebe Salzsfture oder Schwefelsfture, beziehungsweise — sofem sie aromatische OH-Grup- 
pen besitzen — in Form der Salze mit Basen, ztmi Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

DarQberhinaus kdnnen in dem HaarBrbemittel noch weitere Qbliche kosmetische Zusitze, beispielsweise 
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Antioxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykols§ure oder Natriumsulfit, sowie Parfuin61e, Komplexbildner, 
Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereittingsform des neuen Haarfarbemittcls kann beispielsweise eine Ldsung, insbesondere cine wSBri- 
ge Oder waOrig-alkoholische Ldsung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedcxrh eine 

5 Creme» ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusanunensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
den far sotche Zubereitungen Qblichen Zusatzen dar. 

Obliche Zus^tze in L6sungen, Cremes. Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Ldsungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol und Isopropanol Glycerin, oder Glykolc wie 
1,2-PropyIenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, 

10 amphoteren oder nichtionogenen oberflSchenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
holsulfate, Alkyi^ulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fett- 
alkohole, oxethylierte Nonylphenoie, Fettsaurealkanolamide. oxethylierte Fetts^ureester, femer Verdicker wie 
hdhere Fettalkchole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffrndl und FettsSuren sowie auBerdem Pflegestoffe 
wie kationische Harze, Lanoiinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 

15 werden in den fir solche Zwecke Qblichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 
Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

Je nach Zusanunensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es etnen pH-Wert von 6,0 bis 11,5 auf, wobei die basische Einstellung mit 

20 Ammoniak erfolgt Es kOnnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, 
Oder auch anorganische Basen wie NatriunUiydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung fmden. FQr eine pH- Ein- 
stellung im sauren Bereich kommen zum Beispiel Phosphorsaure sowie Essigsaure oder andere organische 
Sauren, wie zum Beispiel ^tronensaure oder Weinsaure, in Betracht 
FUr die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermiscfat man das vorstehend beschriebene Haar- 

25 farbemittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fOr die Haarfarbebehand- 
lung ausreichende Menge, je nach HaarfQlle, im allgemeinen etwa 60 bis 20O g, dieses Gemisches auf das Haar 
auf. 

Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarnui)ung kommen hauptsachiich Wasserstoffperoxid oder 
dessen Addtdonsverbindungen an Hamstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12-prozentigent 

30 vorzugsweise 6-prozentigen, waBrigen L6sung, aber auch Luftsauerstoff in Betracht Wird eine 6-prozentige 
Wasserstoffpen>xid-L5sung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen Haar- 
farbemittel und Oxidationsmittel 5 : t bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1 : 1. GrdBere Mengen an Oxidationsmittel 
werden vor allem bei hOheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starke- 
re Bleichung des Haares beabsichtigt ist verwendet Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 

35 45 Minuten lan^^ vorzugsweise 30 Minuten lang, auf das Haar einwirken, spOlt sodann das Haar mit Wasser aus 
und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese SpCUung mit einem Shampoo gewaschen und 
eventuell mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel Zitronensfture oder Weinsaure, nachgespfllt 
AnschlieBend wird das Haar getrocknet 
Die in den erfindungsgemaBen Oxidationshaarfarbemitteb verwendeten 4,5-Diamino-pyrazolderivate der 

40 allgemeinen Formel (I) lassen sich sehr gut darstellen. indem man ein 3,5-Dibrom-4-nitropyrazol der allgemeinen 
Formel (II) mit einem geeigneten Benzylhalogenid in Gegenwart von Natriumhydrid zur Reaktion bringt, 
anschlieBend das erhaltene l-Benzyl-3,5-dibrom-4-nitropyrazoldertvat der allgemeinen Formel (III) mit einem 
Amin umsetzt xind das so erhaltene 5-Alkylamino-l-benzyl*3-brom-4-nitropyrazolderivat der allgemeinen For- 
mel (IV) katalytLsch reduziert 

45 




(II) (III) (IV) (I) 

60 

Das als Ausgangsmaterial benOtigte 3,5-Dibrom-4-Ditrt>-pyrazol (II) ist in der literatur beschrieben und laBt 
sich leicht attf folgendem Weg darstellen: 

Nitrierung von Pyrazol mit Schwefelsaure/Salpetersaure Uefert 4-Nitro-pyrazol in einer Ausbeute von 80 
Prozent (R. HQttel et aU Chem. Ber. 88, 1577 (1955)X Durch mildere Bedingungen bei der Nitrierung erhalt man 
65 N-Nitro-pyrazol in Ausbeuten von 84 bis 93 Prozent (RJ. Klebe et aU Synthesis 1973, 294); das sich durch 
Einwirken von Schwefelsaure ebenfalls zum 4-Nitro-pyrazol umlagem laBt (R. Hflttd et aU Chem. Ber. 88, 1586 
(1955)). Bromierung von 4-Nitro-pyrazol nach der Vorschrift von J J>J1 Juffcrmanns et aL, J. Org. Oiem. 51, 4656 
(1986) liefert daim das 3,5-Dibrom-4-nitropyrazol (II)u 
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Nach dem erfmdungsgeinaSen Verfahren laBt sich das 34-Dibrom-4-nitro-pyra2ol zu den neuen 1-Benzyl- 
subsiituierten Pyrazolen der allgemeinen Formel (III) umsetzen, wobei R' einen Halogen-, Alkyl- beziehungs- 
weise Alkoxyrest darstellt Die Einfflhrung dieser Reste kann dabei nach verschiedenen Verfahren erfolgen. so 
kcJnnen zum Bcispiel die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) durch Umsetzung der Verbindung (II) mit 
Natriumhydrid in Dimethylformamid durch Zugabe der entsprechenden Benzylhalogenide erhalten weiSen. Der 
besonderc Vorteil dieses Reaktionsschrittes liegt vor allem in der isomerenreinen Darstellung der N-Benzyl- 
substituierten Pyrazole der allgemeinen Formel (III). 

Durch Austausch eines Bromatoms in der Verbindung (III) erhalt man die Pyrazolderivate der allgemeinen 
Formel (IVX in der R* die vorstehend angegebene Bedeutung besitzt, wShrend R^ einen Ci— C4-Alkyl-, 
Ca— C4-Hydroxyalky!- oder Benzyirest darstellt. Der Austausch des Bromatoms erfolgt hierbei durch Einwir- 
kung einer waBrigen oder alkohoiischen Ldsung des entsprechenden Aikyl-, HydroxyalkyI- oder Benzylamins. 
Bel diesem Reaktionsschritt wind ausschiiefilich das Bromatom in 5-SteIlung ausgetauscht, so daB auch in diesem 
Reakttonsschritt nur isomerenreine Verbindungen entstehen. 

Durch katalytische Reduktion lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) zu unterschiedlichen 
4,5-DianiinopyrazoIen der allgemeinen Formel (I) umwandeln, wobei die Reduktion Obiicherweise mit Wasser- 
stoff und gebrauchlichen Katalysatoren(beispielsweise Palladium/Aktivkohle-Katalysatoren) durchgefOhrt wird 
und zur Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit gegebenenfalls im Autoklaven unter Druck hydriert werden 
kann. Bei diesem Verfahren ist es insbesondere Qberraschend, daB der substituierte Benzyirest der Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel (TV) nicht reduktiv entfemt wird. Im Gegensatz hierzu wurden bei Vergleichsversu- 
chen mit Verbindungen der Formel (TV), bei denen R* Wasserstoff darstellt, nach Reduktion in alien Fallen 
4,5-Diamino-pyrazole, die in der 1 -Position ein Wasserstoffatom trugen, erhalten. 

Im Falle der Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), bei denen R^ einen Benzybest oder einen tertiaren 
Butylrest darstellt, gelangt man nach reduktiver Entfemung dieser Reste zu 4,5-Diamino-pyrazol-denvaten, die 
nach wie vor in 1-Stellung einen substituierten Benzyirest tragen. 

Prinzipiell kOnnte man zu entsprechenden Verbindungen der Formel (FV) auch gelangen, wenn bei der 
Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (III), das sich in 5-Stellung befmdliche Bromatom gegen 
eine Aminogruppe ausgetauscht werden k<»nnte. EMese Reaktion wurde aber bei den Bblichen Reaktionsbedin- 
gungen nicht beobachtet, auch bei erhdhtem Druck gelingt die EinfOhrung einer Aminogruppe nk:ht in prapara- 
tivenAusbeuten. 

Die Salze der Verbindungen der Formel (I) sind durch Umsetzung mit organischen oder anorganischen 
Sauren oder Basen erhaitiich. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen in dem Haar^emittel entwcder als freie Basen oder in Form 
ihrer physiologisch vertragiichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser 16slich und sie weisen zusatzlich eine ausgezeichnete 
Lagerstabilitat, insbesondere als Bestandteil der hier beschriebenen Haarfarbemittel, auf. 

Das erfodungsgemafie Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 4,5-Diaminopyrazolderivaten als Entwicklersub- 
stanzen ermdglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und 
Reibeechtheit anbetriff t 

Hinsichtlich der farberischen Egenschaften bieten die erfmdungsgemaBen HaarBU-bemittel M6glichkeiten, 
die weit Qbcr einen Ersatz der Obiicherweise verwendeten 4-Aminophenole hinausgehen. So lassen sich bnllante 
Rottfine mit auBerordentlicher Farbdef e erzeugen, wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind. Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich k6nnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mit geeigneten Kupplungskomponenten natOriiche FarbtOne erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Entwicklungskomponente voraTyp der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die sehr guten ^benschen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, daB diese Mittel eine Anflrbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haar^n 
problemlos und rait guter Deckkraft ermdglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind femer die neuen 4^Diaminopyrazolderivate der allge- 
meinen Formel {t), wobei insbesondere 
4,5-Diamina-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazoI, 
4,5- Diamino- 1 -(3'-methoxybenzyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-(4'-methylbenzyl)-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzy^pyrazoL 
4-Amlno-l-(4'-methoxyben^l)-5-methy!amino-pyrazol und 
4-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-l-(4'-methoxybenzyl)pyrazol zu nennen sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautem. ohne ihn darauf zu 
beschranken. 

Hersteilungsbeispiele 

Beispiel 1 : Synthese von l-BenzyI-3^dibrom-4-nitro-pyrazolen der allgemeinen Formel (III) 

AUgemeine Vorsdirift 

Zu 175 g (7(M)mmol) Natriumhydrid (96% in 150 ml absoiutem Dimethylformamid (DMF)) werden Qber 
einen Zeitraum von 1 Stunde 19,0 g (70,0 mmol) 3,5-Dibrom-4-nitro-pyrazol in 90 ml absoiutem DMF getropft 
Man beobachtet eine Erwarmung der ReaktionslOsung und starke Gasentwickltmg. Sobald sich die Gasentwick- 
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lung gelegt hat, liegt eine klare orangene Ldsung vor. Nun werden 70,0 mmol Bcnzylhalogenid in 30 ml DMF 
zugetropft und es wird 3 Stunden auf 80^ Celsius erhitzt Das Ldsungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und 
der RQckstand aus Methylenchlorid umkristallisiert 

L 3,5-Dlbrom-l-(4'-methoxyben2ol)-4-nitro-pyrazol Bcnzylhalogenid: 4-Methoxybenrylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 21,7 g (79 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxyben- 
zyl)-4-nttro-pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 1 \5 bis 1 18 Grad Celsius. 

>H-NMR(60 MHzX DMSO-de : 5 - 3,78 (s;3H:OCHi); 5,30 (s;2H; -CH2-) und 7.07 ppm(m;4H; Ph-H) 
MS (70 eV) : m/c - 393 (M +) 

IL3,5-Dibrom-l-(3'-medioxybenzyl)-4-nitro-pyrazol Benzylhalogenid:3-Methoxybenzylchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhalt man 26g (96 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(3'-methoxyben- 
zyl)4-nitropyrazol mit einem Schmelzpunkt von 130 Grad Celsius. 

<H.NMR(MHz),DMSO-d6 :6 - 3,74 (s ; 3H ; OCH3); 5,48 (s;2H;-CH2-) 676- 6,93 (m;3H;3H;Ph-H) und 730 

ppm(dd;J«8Hi;lH;ph-5H) 

MS(70eV):m/e-393(M+) 

IIL 3,5"Dibrom-l-(4'-Methyibenzyl)-4-nitro-pyrazoi Benzylhalogenid: 4-Methylbenzytchlorid 

Nach der allgemeinen Vorschrift erhftlt man 18 g (68 Prozent der Theorie) 3,5-Dibrom-l-(4'-methylben- 
zyl)-4-nitropyra2ol mit einem Schmelzpunkt von 108 Grad Celsius. 

* H-NMR (300 MHz, DMSO-de) : 6 - 2,28 (s; 3H; -CH3); 5,45 (s; 2H; -CH2-) und 7,18 ppm (m; 4H; Ph-H) 
MS(70eA0:m/e-375(M+) 

IV. 3,5-Dibrom-l-(4'-Chlorbenzyl)-4-mtro-pyrazol Benzylhalogenid: 4-Chlorbenzyldilorid 

Nach der allgsmeinen Vorschrift erhSlt man 25 g (91 Prozent der Theorie) 3^Dibrom-l-(4'-chlorbenzyl)-4-ni- 
tro-pyrazol mit einem Schmelzpunkt von 109 Grad Celsius. 

>H-NMR (300 MHz, DMSO-ds) :6 - 5^1 (s; 2H; -CH2); 7,28 (d; J-8,4 Hz; 2H; Ph-3H und Ph-5H) und 
7,75 ppm (d; ] - 8,4 Hz; 2H; Ph-2H und Ph-6H) 
MS(70 eV) : m/e - 395 (M+) 

Beispiel 2:Synthe5e von 5*AIkylamino-l-benzyl-3-brom-4-mtro-pyrazolen der allgemeinen Formel(IV) 

L Darstellung von 3-Brom-l-(4'-methoxybenzyI)-5-methylamino-4-nitropyrazol 

3,93 g (10/) mmol) 3,5-Dibrom*l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden unter RQhren mit 100 ml einer 
40-prozentigen w&Brigen Methylamuildsung (1,28 mol) versetzt Man beobachtet eine Farfoanderung der Reak- 
tionsldsung nach gelb. Die Reakdonsmischung wird Qber Nacht bei 60 Grad Celsius gerOhrt Man extrahiert die 
gelb-orange LOsung; aus der bereits eine geibe Substanz auskristallisiert ist, dreimal mit je 200 ml Essigester, 
trocknet Qber Calciumchlorid und filtriert den dligen RQckstand Qber Kieselgel mit Methylenchlorid. 

Ausbeute: %54g (75 Prozent der Theorie) 3-Brom-l-{4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-4-nitropyrazol in 
Form gelber Krist^e mit einem Schmelzpunkt von 144 bis 147 Grad Cel^us. 

»H-NMR(60MHz,DMSO-d6):5 - 7,67(q; IH; J«6Hz;-NH;mitD2OaustauschbarX7,00(m;4H;Ph-H)t533 
(s; 2H; -CH2PH-OCH3)3,72 (s; 3H; -OCHj) und 3,05 ppm(d;3H; J-6 Hz; -CH3) 
MS (70 eV) : m/e - 393 (M+) 

IL Synthese von 3-Brom-5-(2'-hydroxyethylamino)-l-{4'-methoxybcnzyl-4-nitropyrazol 

4,00 g (10,0 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 0,61 g (10,0 
mmoi) Ethanolamin versetzt und bei 70 Grad Celaus Qber Nacht gerOhrt Ein angefertigtes DOnnschichtchroma- 
togramm zeigt» daB eine ungef&hr 50-prozentige Umsetzung erfolgt ist Es werden weitere 0,60 g (10,0 mmol) 
Ethanolamin zugesetzt und 2 Stunden bei 70 Grad Celsius gerOhrt Nun ist im DQnnschk:htchromatogramm 
(Laufmittel: Methylenchlorid) neben wenig Edukt ein einziges Reaktionsprodukt zu foiden. Man gieBt die 
Reakdonsmischung auf Wasser, wobei eine gelbe Substanz kr^tallisiert die abgesaugt wird. 

Ausbeute: 3^9 g (91 Prozent der Theorie) 3-Brom-5-(2-hydroxycthylamino)-l-{4-methoxybcnzyl)-4-nitropy- 
razol mit ehiem Schmelzpunkt von 1 12 Grad Celshis. 

»H-NMR(60MHz,DMSO-d6):8 - 7^(s;breit;lH;-NH;mitD2OaustauschbarX7,05(m;4H;Ph-HX534(s: 
2H; CH2-Ph-OCH3X 5,00 (s; breit; IH; -OH; mit DjO austauschbarX 3,75 (s; 3H; -OCHj) und 3,45 ppm (m; 
4H;--CH2-CH2-) 
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MS(70eV):m/e-372(M+) 

III. Synthese von 3-Brom-5-tert-butylamino-l-{4'-methoxybenzyl-4'-nitropyrazol 

0,50 g (1^8 mmol) 3^Dibroni-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyra2ol werden in einer Ldsung von 10 g tert-Bu- 
tylamin in 40 ml Ethanol 20 Stunden unter RQckfluQ erhitzt Nach dem AbkOhlen der Reaktionsmischung gieBt 
man in 100 ml Wasser imd extrahiert dreimal mit je 50 ml Essigester. Nach dem Trocknen Ober Magnesiumsulfat 
wird einrotiert und der RQckstand an Kieselgel mit Dichlormethan adsorptiv filtriert 

Ausbeute: 490 mg (99 Prozent der Theorie) 3-Brom-5-tertbutylamino-l -(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyra2ol als 
blaBgelbe ICristalte mit einem Schmeizpunkt von 72 Grad Celsius. 

»H-NMR (60 MHz, DMSO-da) : S « 7,00 ppm (m; 4H; Ph-HX 532 (s; 1 H; N-H; mit D2O austauschbar), 5,22 (s; 

2H; IN-CH2-), 3,70 (s;3H;OCH3) und l,18ppm(s;9H; -QCHaW 

MS(70eV):m/e-394(M+) 

IV. Synthese von 5-Benzylamino-3-brora-l-(4'-methoxybenzyl-4-mtropyrazol 

4,00 g (10,0 mmol) 3,5-Dibrom-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nltropyrazol werden in 30 ml Ethanol mit 1 1,0 g (100 
mmol) Benzylamin versetzt Man erhitzt 3,5 Stunden zum Sieden. Man gieBt die Reaktionsmischung auf 100 ml 
Wasser und extrahiert zweimal mit je 100 ml Essigester. Nach Trocknung mit Magnesiumsulfat filtriert man den 
dligen Rflckstand adsorptiv an Kieselgel mit Hexan/ Chloroform (1 : 2). 

Ausbeute: 4,13 g (99 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3-brom-I-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol mit 
einem Schmeizpunkt von 125 bis 127 Grad Celsius (Hexan/ Chloroform 1 : 2). 

»H-NMR (60 MHz, DMSO-d*) :6 » 7,93 (t; IH; J-6 Hz; -NH; mit DjO austauschbar) 7,40-630 (m; 9H; 
Ph-HX 5.15 (s; 2H; CHaO-Ph-CHjX 4^8 (d; 2H; J-6 Hz; -NH-CH2-; nach DjO-Austausch s) und 3,73 
ppm(s;3Hz;— OCH3) 
MS(70cV) :m/c - 418(M+) 

V. Synthese von 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-methylbenzyl)-4-nitropyrazol 

15 g (40 mmol) 3,5-Dibrom-l-<4'-methylbenzyl)-4-nitro-pyrazoI werden in 120 ml Ethanol mit 15 ml Benzyla- 
min versetzt Nach 1 Stunde ErwSrmen wird auf Eis gegossen, abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert 

Ausbeute: 10,0 g (62 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-methyibenzyl)-4-nitro-pyrazol mit 
einem Schmeizpunkt von 108 Grad Cdsius. 

»H-NMR (300 MHz, DMSO-de) : 5 - 2^9 (s; 3H; -CH3); 4,54 (d; J-6.4 Hz; 2H; NH-CH2-; nach DjO-Aus- 
tausch s); 5,51 (s; 2H; 1 -CHj); 7,15-735 (m; 9H; Ph-H) und 8,00 ppm (t, J = 6,4 Hz; 1 H; NH; tauscht mit D2O aus) 
MS(70eV) : m/e - 400(M+) 

VL Synthese von 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-chlorbenzyl-4-nitropyrazol 

938 g (25 mmol) 33-Dibrom-l-(4'-chlorbenzyI)-4-aitro-pyrazol werden in 50 ml Ethanol mit 15 ml Benzylamin 
1 Stunde erw&rmt Man gieBt auf Eis, saugt ab und kristaliisiert aus Ethanol um. 

Ausbeute: 8 g (76 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-chlorbenzyl)-4-nitro-pyrazol mit einem 
Schmeizpunkt von 139 bis 141 Grad Celsius. 

>H-NMR (300 MHz, DMSO-de) : 5 - 4,54 (d; J-5,4 Hz; 2H; NH-CH2-; nach I>20-Austausch sX 53 (s; 2H; 
1 -CH2-); 7,10-738 (m; 9H; Ph-H) und 8,00 (t; IH; -NH; tauscht mit D2O aus) 
MS (70 eV): m/e -421 (M+) 

VIL Synthese von 5-Benzylamino-3-brom-]-3'-methoxybenzyl-4-nitro-pyrazol 

73 g (20 mmol) 33-Dibrom-l-(3'-methoxybenzyl)-4-nitro-pyrazol werden 1 Stunde mit 15 ml Benzylamin auf 
80 Grad Celsius erwftrmt Man giefit auf Eis, saugt ab und kristaliisiert aus Ethanol um. 

Ausbeute: 53g (70 Prozent der Theorie) 5-Benzylamino-3-brom-l-(3'-methoxybenzyl>-4-n]tro-pyrazol mit 
einem Schmel^unkt von 98 Grad Celsius. 

■H-NMR (300 MHz, DMSO-da) : 5 - 4^ (d; J-6,0 Hz; 2H; NH-CH2- nach D20-Austausch s); 5,19 (s; 2H; 
1 -CH2-); 6,00-733 (m; 9H; Ph-H) und 8,02 (t; J«6,0 Hz; IH; NH; tauscht mit D2O aus) 
MS (70 eV) : m/e - 417 (M"*") 

Beispiel 3: Synthese von l-Benzyl-43-diamuio-pyrazolen der allgemeinen Formel (I) 

Hydrierung von 5-Alkylamino-l -benzyl-3-broro-4-aitropyrazo]en der allgemeinen Formel (I V)i 
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Allgemeine Vorschrift A 

Das l-Atkyl-5-aminoalkyl-3-brom-4-nitropyrazol wird mit 130 ml Ethanol und 2 Spatelspitzen eines Palladi* 
um/ Aktivkohlc-Katalysators (10%) in den Autoklaven (250 ml) uberfuhrt und wdhrend des angegebenen 
Zeitraumes bei 50 bar Wasserstoffatmosph&re und Raumtemperatur (20 bis 30 Grad Celsius) gerOhrt Nach 
Reaktionsende isaugt man mit einer Wasserstrahlpumpe die Reaktionsmischung in einen Glaskolben und filtriert 
sofort Qber eine Glasfritte. Das Filtrat wird mit einer ftquimolaren Menge konzentrierter SchwefelsSure (97%) 
versetzt. 

L Synthese von 4-Amino- 1 -{4'-methoxybenzyI-5-methylaminopyrazoI 

l|04g (3>00mmol) 3-Brom-l-(4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-4-nitro-pyrazol werden 2Stunden analog 
Vorschrift A hj^driert Man versetzt mit 030 g (2,80 mmoi) konzentrierter Schwefelsiure (97 Prozent). Nach 
Einengen erh&lt man 0^6 g (87 Prozent der Theorie) 4-Amino-l-(4'-methoxybenzyl)-5-methylamino-pyrazol-hy- 
drosuifat in Form eines Ol& 

<H-NMR(60 MHz. DMSO-d») : 6 « 9,60-7,73 (s; breit; 7H; -NH; -NH2; H2S04; mit D2O austauschbarX 7^1 
(s; IH; 3.H, 7,02 (m; 4H; Ph-H), 5.13 (s; 2H; -CHi-Ph-OCHjX 3J0 (s; 3H; -OCH3) und 2.80 ppm (s; 3H; 
CHaNH-) 

MS (70 eV) : m/e - 232 (M+) 

IL Synthese von 4-Amino-5-(2'-hydroxyethylamino)-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol 

1,04 g (230 mmol) 3-Brom-5-(2'-hydroxyethylamino)-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden 3 Stunden 
analog Arbeitsvorschrift A hydriert Man erhfllt OfiX g (80 Prozent der Theorie) 4-Amino-5-(2'-hydroxyethylami- 
no)-l-(4'-methoKybenzyI)-pyrazol-hydrosulfat in Form eines Ols. 

>H-NMR(60 MHz. DMSO-da) : 5 - 8.66-333 (s; breit; 9H; -NH; -NH2-OH, H2SO4 mit D2O austauschbarX 
737 (s; IH; 3.HX 7,00 (m; 4H; Ph-HX 5,13 (s; 2H; CH30-Ph-CH2-X 373 (s; 3H; -OCHj) und 3.67-332 ppm 
(m;4H;-CH2"CH2) 
MS(79eV):m/e-262(M+) 

III. Synthese von 4.5-Diamino-H4'-methoxybenzyl)pyrazoI 

a) 1.00 g (2.40 mmol) 5-Benzylanuno-3-brom-l-(4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazoI werden 3 Stunden lang ana- 
log Vorschrift A hydriert 

Ausbeute: 59i) mg (78 Prozent der Theorie) 4.5-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazolhydrosulfat mit einem 
Schmelzpunkt von 186 bis 187 Grad Celsius. 

<H-NMR (60 MHz, DMSO-de) : 5 - 9,10-5.51 (s; breit; 7H; 2 -NH2; H2SO4; mit D2O austauschbarX 730(s; IH; 
3-HX 7.05 (m;4H; Ph-HX 5.12 (s; 2H; CHjO- Ph-CH2-) und 3,73 ppm (s; 3H; -OCH3) 
MS(70eV):m/e-218(M+) 

b) 260 mg(0,68 mmoQ 3-Brom-5-tert-butylaniino-H4'-methoxybenzyl)-4-nitropyrazol werden in 100 ml abso- 
iutem Ethanol mit 2 Spatelspitzen Palladium-Aktivkohle-Katalysator versetzt und 2 Stunden bei 50 bar und 
Raumtemperatur hydriert 

Ausbeute: 170 mg (79 Prozent der Theorie) 4,5-Diamino-l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol-hydrosulfat vom 
Schmelzpunkt 186 bis 187 Grad Celsius. 

IV. Synthese von 4,5-Diamino-l -(3'-methoxybenzylpyrazol 

1|64 g (4 mmol) 5-Benzylamino-3-brom-l-(3'-methoxybenzyl>4-nitro*pyrazol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydriert Man erhftlt 1,0 g(82 Prozent der Theorie)43*Diammo-l-(3'-methoxybenzyl)-pyrazolhydrosul- 
fat mit einem Schmelzpunkt von 185 Grad Celsius (unter ZersetzungX 

>H*NMR(300MHz.DMSO-d6):5 - 7.43 (s; IH; 3-HX 7.23 (dd:]-7;2 Hz und 8,1 Hz;lH;Ph-3H);634(d;J-83 
Hz; IH; Ph-4H); 6.73 (s; IH; Ph-1H);6.71 (d; J-7 Hz; IH; Ph-2H); 6.5-5.5 (s; breit; 6H; NH2; H2SO4; tauscht mit 
D20aus);5.18(s;2H; -CH2-)und370ppm(s;3H; -OCH3) 
MS(70eV) : m/e - 218 (M+) 

V. Synthese von 4'5-Diamino-l-(4'-methylbenzyl)pyrazol 

3.0 g (Ifimmol) 5-Benzylamino-3-brom-l-(4'-methylbenzyI)-4-nitropyrazol werden 4 Stunden analog Vor- 
schrift A hydriert Man erhftlt 1.90 g (94 Prozent der Theorie) 4,5-Dianuno-l-(4'-methyibenzyl)-pyrazolhydro5ul- 
fat mit einem Schmelzpunkt von 163 bis 167 Grad Celsius (unter ZersetzungX 

>H-NMR (300 MHz, DMSO-de) : 6 = 731 (s; IH; 3.HX 7.21 -7.05 m; 4H; Ph-H); 53-6,7 (s; 6H; NH2; H2SO4; 
tauscht mit D2O aus); 5.12 (s; 2H; — CH2— ) und 2^26 ppm ($;3H; — CHj) 

8 



DE 42 34 887 Al 



MS (70 eV) : m/e - 202 (M +) 

VI. Synthese von 4^Diainino-l-{4'-chlorbenzyl)-pyra2ol 

3,15 g (7^ mmol) 5-Ben2ylainino-S-brom-l-{4'-chIorbenzyl)-4-nitropyrazol werden 3 Stunden nach Vorschrift 
A hydriert Man erhalt 2g (82 Prozent der Theorie) 4,5-Diamino-l-(4'-chJorbenzyl)-pyrazolhydrosulfat mit 
einem Schmelzpunkt von 188 Grad Celsius (unter Zerseuung). 

»H-NMR (300 MHz. DMSO-dc) :5 - 7,13-7,39 (m; 5H; 3-H und Ph-H); 6,0-63 (s; breit; 6H; NH2; H2SO4, 
tauschtmit DsOaus) und5,12ppm(s;2H; — CH2— ) 
MS(70eV) :m/e = 222(M-*-) 
FOr sAmtliche NMR-Spektren gilt: 

s - SinguIetUd - Dublett,t = Triplett,q - Quartett,m » Multiplett 

Haar^rbebebpiele 

BeispieU: Haarfarbemittel in Gelform 

1^1 g 4^Diainino-l-{4'-methoxybcnzyl)-pyra2olhydrosulfat 
0,65 g 5-Amino-2-methylphenoI 
0,15 g Natriumsulfit 

5,00 g Laurylalkohol-diglycolethcrsulfat-Natriumsalz (28prozentige wHBrige Ldsung) 
1 ,00 g Hydroxyethylcellulose, hoch viskos 
10,00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Ldsung) 
81,69 g Wasser 
100,00 g 

50 g des vorstehenden Haarf^bemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g WasserstoffperoxidlOsung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwirk- 
zeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespfllt und getrocknet Das Haar hat eine 
intensive leuchtende rotorange Flrbung erhalten. 

Beispiel 5: Haarfirbel6sung 

1,60 g 4,5-Diamino-l -(3'-methoxybenzyl)-pyrazoihydrosuifat 
0,45 g 3-Aminophenol 

0,30 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisolsuifat 

10,00 g Laurylalkohol-digiyoolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige wfl&rige LOsung) 
1 0,00 g Ammoniak (22prozentige w&Brige LOsting) 
77,65 g Wasser 
tOOflOg 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend beschriebenen Haar&bemittels mit 50 g Wasser- 
stoffpcroxidldsung (6-prozentig) und Mt die Mischung 30 Minuten bet 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
einwirken. Das Haar wird mit Wasser gespOlt und getrocknet Das Haar ist in einem modischen Bordeauxton 
gef^bt 

Beispiele 6 bis 23: HaarfftrbelOsungen 
£s werden HaarfdrbelOsungen folgender Zusammensetztmg hergestelit: 

0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10, 00 g Laurylalkohol-diglycolethersulf at-Natriim- 

salz (28-prozentig6 wafirige L5sung) 
10,00 g Ammoniak (22-prozentige wafirige Lfisung) 
ad 100.00 q Wasser 
100,00 ^ 

Die Haarf&rbeldsungen werden gem&B Bdspiel 5 zubereitet und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche 
Haare aufgetragen. Die resultierenden Fftrbungen sind in Tabelle 1 dargestellL 
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leuchtend 


25 


10 


3/V 


3 —Amino— pheno 1 


rot 




11 


3 /VI 


3 -Amino-pheno 1 


leuchtend rot 






3/T 

J/ A 




WXttUV XUXtS Val* 


30 






w i*ii>jf ^ 1 gill ^nw™cm^owx 

sulfat 










46*»«mxiiw— t— ^ ^ — iij^uxWAy— 


VXOXcs u U 


35 






^^hvl \ Ami nn^Ani anl * 
vi*«ij^x 1 cuuxiiiU— aiLxowx- 

sulfat 








3/TTT 


*— ■rtUULllw— ^— I ^ — l*.y^*XwAj — 


UUli J^IS X V X U X W b 


40 






ethvl \ amino— an i^ol 
sul fat 






15 


3 /IV 


2 —Ami. no— 4 f 2 ' — hveiiro3Cv— 


dunlcft Ivio Xet t 


45 






etKvl ^ amino— aniaoT — 
sulfat 






16 


3/V 


4— ( 2 ' - hydro xyethyl ) — 


dunkelrot 


50 






amino- 1 , 2-methylendi- 








oxvbenzol 






17 


3 /VI 


4- ( 2 ' -hydroxyethy 1 ) - 


dunkelrot 


55 






amino- 1 , 2-methylendi- 








oxybenzol 






18 


3/1 


dl-Naphthol 


braunrot 



60 
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Bsp. 


Entwickler 
der Foxinel 
(I) aus Her- 
s t el lungs- 
beispiel 


Kuppler 


Farbe 


19 


3/II 


««-Naphthol 


violett 


20 


3/III 


ot-Naphthol 


leuchtend 








violett 


21 


3/lV 


oUNaphthol 


leuchtend 








violett 


22 


3/V 


<^Naphthol 


leuchtend 








violett 


23 


3/VI 


QC-Naphthol 


hellviolett 



Patentansprache 

1. Mittel zur oxidativen F&rbung von Haaren auf der Basis einer EntwicIdersubstanz*KuppIersubstanz- 
Kombination, dadtirch gekennzeichnet, daD es ats Entwicklersubstanz ein 44-DiaininopyrazoI der allge- 
meinen Forme! (I) 




in der Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt 
und Wasserstoff, Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 ICohlenstoffatomen 
bedeutet oder dessen physiologisch vertrSgiiche, wasserl6siidie Salze enthflit 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Entwicklersubstanz der allgemeinen Formel (I) 
ausgewahlt ist aus 4,5-Diamino-l-(4'-methoxybenzyi)pyrazoL 4^Diamino-l-(4'*methyibenzyl)-pyrazoC 
4^Diamino- 1 -(4'-dilorbenzyl)-pyrazo] und 4^Diamino- 1 -(3'-methoxybenzyl)-pyrazoL 

3. Mittel nadi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekemizeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Minel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kupplersubstanz ausgewfthlt 
ist aus a-Naphthol, Resordn, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichk>rresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hy- 
droxyethyl)amino-anisol, 5-Amino-2-methylpheiioI, 3-Ajnino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-l,2-methylen- 
dioxybenzol, 4-Amino-l,2-methylendioxybcnzol, 4-(2'-Hydroxyethyi)amino-l,2-metyhylendioxybenzol, 
2,4-Diammophenetol, 2,4-Diamino-5-methylphenetol 2,4-DiaminobenzylalkohoL m-Phenylendiamin, 
2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridm und 33-Diamino- 
2,6-dimethoxypyridin. 

5. Mittel nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Gesamtmenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz*Kombinatkm oi,l bis 5,0 Gewichtsprozent betrdgt 

6. Mittel nadi einem der Ansprildie 1 bis 5^ dadurch gekennzdchnet, dafi es eine zus&tziiche Farbkompo- 
nente enthalt, die ausgewflhlt ist aus 6*Amino-2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol, Diamond Fuchsi- 
ne (CL 42 510^ Leather Ruby HF (CX 42 520X 2-Nitro-l,4-diaminobenzol 2-Ammo-4-nitrophenol, 2-Amino- 
5-nitrophenoC 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-{2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Methylamino- 
5-bis-(2'-hydroxyethyl)andno-nitrobenzol, Acid Brown 4 (CX 14 SOS), 1,4-Dianiinoanthrachinon und 
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1 ,4 AS-Tetraaminoanthrachinon. 

7. 4,5-Dianino-pyra2ole der allgemeinen Formel (I) 



,NH2 




in der Halogen, Alkyl mit t bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen darstellt 
und Wusserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
bedeuteL 

8. 4,5-Diamino-l-(4'-methoxyben2yl)-pyrazoL 

9. 4^-Diamino- 1 -(4'-methyibenzyi>-pyrazoL 

1 0, 4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzyl>-pyra2oL 

1 1.4^-Diamino-l-(3'-methoxyben27l)-pyrazoL 

1 Z 4-Amino-l -(4'-methoxybenzy l)-5-methylamino-pyrazoL 

13.4-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-l-(4'-methoxybenzy!)-pyrazoL 

14. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gem&B Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 
3^-Dibrom-4-nitropyrazol mit einem geeigneten Benzylhalogenid in Gegenwart von Natriiunhydrid zur 
Reaktion bnngt, anschlie&end das erhaltene l-Benzyl-3A-dibrom-4-nitropyrazoldenvat mit einem Amin 
umsetzt und das so erhaltene 5-Alkylamino-1 -benzyl-3-brom-4-nitropyrazolderivat katalytisch reduziert 
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